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Abstract 



The invention concerns a dental restoration composition which consists of a mixture in the form of a liquid paste 
which comprises a polymerizable resin mixture containing one or a plurality of polymerizable acids, a filler mixture 
and a light-hardening starter system. The invention further concerns a method of introducing this composition 
directly into the dental cavity using a suitable application instrument with a thin canula and hardening the 
composition in the tooth by exposure to light. 
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(g)2usarnmensetzung und Methode zur Zahnrestaurierung 

{§) Es wird eine Zusammensetzung zur Zahnrestaurierung 
bereitgestellt, die aus einer Mischung in der Form einer 
dunnflussigen Paste besteht, die eine polymerisierbare 
Harzmischung, enthaltend eine oder rnehrere polymerisier- 
bare Sauren, eine Fullstoffrnischung und ein iichthartendes 
Startersystem umfaSt, und die Methode, durch ein geeigne- 
tes Applikationsgerat mit dunner Kanule diese Zusammen- 
setzung in die Zahnkavitat direkt einzubringen und im Zahn 
durch Belichtung zu harten. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichlen Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft lichthartbare Zusammensetzungen, sogenannte polymerisierbare Zemente im Fol-en- 
den Compomere genannt und ein Verfahren zu deren direkten Applikation in eine Zahnkavitat 
5 Nacndem Amalgame aufgrund der Quecksilberbelastung immer weniger eingesetzt werden nimmt die Be- 
deutung von Kunststoffullungen zur Restaurierung eines Zahns zu. Hierzu werden insbesSSrS viskose 
Pasten eingesetzt Matenahen wie sie unter anderem in EP 0 486 775 beschrieben werden bestehen aus eine? 
Harzmatnx und emer Fullstoffmischung, die eine sehr feste Konsistenz ergeben. Andere Mischungen emhXn 

£2f£5 \ G j a . sl ° nomer - Zemen ^schungen, wie in EP 021 958 beschrieben. Ausfuhrungsbeispiele betref- 
fend die polymensierbaren Sauren sind unter anderem in EP 0 554 890, EP 0 425 200 und EP 0 234 934 beschrie- 
ben Die Pasten, die sich daraus ergeben, sind standardmaBig sehr fest. ja zum Teil sogar stopfbar. Daraus 
ergeben s.ch ApphkaUonsmstrumente, wie z. B. in EP 0 657 143 beschrieben, die aus einer Kolbensprkze bSe 
hen, die eme verengungsfreie Ausbringoffnung aufweist 

15 EplSt^SS^ SyStCme bekanm ' abCr nUf ak Befest ^"niente eignen, wie z. B. in 

p-!f f U £ 5 247 379 W j rd tine . Coniposite-Mischung beschrieben. Sie enthalt 30-70% Aerosile bezogen auf die 
Ful toffmenge, rmndestens msgesamt 30% Fullstoff und eine in Composites ublicherweise verwendefe Ha^zm ' 
schung Eine Paste mit einem so groBen Aerosil-Anteil ist schwer herzustellen und hat aufgrund ld« Sen 
20 Aerosilanteils einen genngen Gesamtfiillstoffanteil und damit einen hohen Schnimpf 

Es besteht daher die Aufgabe, eine Mischung in der Konsistenz einer flieBfahigen Paste zur Restaurierun- 

re^hSf^? 11611, dlC ! t ine d T C KanfilC direkt in die Kavhac a PP faie ^ -erden kan J3252 
fheBfahiger Konsistenz moglichst schrumpfarm sein solL »uu 1C iroiz 

b^SStSKSi? dUrCh d6n HaU ^ rUCh Die Unteransprache beziehen sich auf 

H„?i e SSI^-f *!?■ 7* . Zu *^«f «sung be re» aus einer dunnflieBenden Paste und ein Verfahren, diese 
durch erne Kanule direkt m die Kavitat zu applizierea Diese Mischung besteht aus einer lichthanbaren 
Z^J^t^ S5Ure enMlt ™ d eber ^ffmischung, die unter anderem SSSi 
Oberraschenderweise ist ein sdches System auch zu realisieren, wenn die Fullstoffmischung nur einen wesent- 
rt!^?l uf f m, t krofemem Siliciumdioxid enthalt als in US 5 547 379 beschrieben. Damit kann der 
Gesamtfullstoffgehalt heraufgesetzt werden und das Produkt ist leichter herzustellen. Hinzu kommtS die 
a sammensetzun S ™ r8l ^v zu einem Composite veranderten Eigenschaftsprofil fur diesen 
lltm S fftS VF£ "''J k0mmt * Ei ^^S an der Zahnsubstanz in Zusammenhang 2 

s ttsssssass^ zum Tragen - Besonders voneuhaft ist es ^ daB durch ***** 

no^fl^ 

Die FheBfahigkeit der Mischung und das entsprechende Applikationsinstrument ermoglichen es auch die 
i Se . Und H6hIe "^^alb der Kavitat 100%ig auszuftillen. Da diese Mischungen sehr LI ^ Mig sind! 
E n t 7 vnn V h^f mehrer / n ^chichten ohne Probieme moglich. Dadurch und insbesondere durch den 
Emsatz von Verbmdungen aus der Klasse der polymerisierbaren Zementmischungen ist es moglich eine Restau- 
ration fast ohne Randspalt und ohne innere Hohlraume zu gewahrleisten 

Auch eme Applikation durch eine enge Offnung hindurch ist mit dieser Technik moglich. 
Ah^^'^'iT '" strument bieten ^ch neben einer Spritze mit aufgesetzter auswechselbarer Kanule, siehe 

Der nti™ ' v" k ^ Abb ; 3 ' Und aU t Ch d,S m US 5 336 088 auf gezeigte Applikationsformen. 
Der Durchmesser der Kanule bzw. der Austnttsoffnung ist kleiner U mm und liegt bevorzugt zwischen 02 
und 0.6 mm, besonders bevorzugt 0.4-055 mm. s^wnuiraw 
Fur die Harzmischung eines derartigen flieBfahigen Compomers sind alle gangigen (Meth)-Acrylate geeignet 
insbesondere Methacrykte bzw. Dimethacrylate wie Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacryioyloxy propoxyVphenvS 

crylat, retraethylenglycold.methacrylat, Diurethandimethacryiat, Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) Hydrox- 
ypropylmethacry at, Hydroxypropandimethacrylat, Dihydroxypropanmethacrylat (GMA), ethoxyliertes Bisphe- 
nol A dimethacrylat, Bisphenol A dimethacrylat, Bu.tandioldimethacrylat, Hexandioldimethacrylat, Dekandioldi- 

™a e meThTcSam°d2n^ 

Als polymerisierbare Sauren eignen sich methacrylierte Polyacrylsauren, methacrylierte Oligo bzw Polvmal- 
emsauren, wie aus EP 0 218 248 bekannt, methacrylierte Phosphate, Phosphonate. Diphosphonate und D - 
phosphate msbesondere mit Hydroxyethylmethacrylat oder mit Dihydroxypropanmetham-lat veresterte 
Phosphonate und Phosphate sowie entsprechende Sulfate. vcresiene 
Auch partiell mit HEMA oder GMA veresterte Fumarsaure, Maleinsaure, Itakonsaure, Bernsteinsaure Wein- 
saure, Utronensaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, Pyromillitsaure oder Benzoltricarbonsaure sind geeignet 
Es konnen statt des zitierten Ethylenglycol- (= HEMA) oder Glycerinspacers ( - GMA), der die Verbindune 
es , zwischen der Sauregruppe und der Methacrylategruppe darstellt, auch langerkettige Spacer verwendet werden 
Als Starter sind besonders a-Diketone in Zusammenhang mit Aminen geeignet 

Die Fullstoffmischung enthalt 1-10% bevorzugt 1-5% eines mikrofeinen Siliciumdioxids. Geeignet sind 
pyrogene Kieselsauren mit einer Oberflache von 50-300 m2/g. Die PrimarteilchengroBe getragt 40-150nm. 
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Besonders bevorzugt sin\ /rogene Kieselsauren mit einer Oberflache vo| )— 300 m2/g mit hydrophobierter 
Oberflache. Es sind aber auch Fallungskieselsauren geeignet 

Der grobere Teil der Fullstoffmischung enthalt einen Ionen freisetzenden Fiillstoff, bevorzugt einen Fluorid 
und Kationen freisetzenden Fiillstoff. 

Besonders bevorzugt sind die Pulver von Ionomerzementen wie sie klassisch in GB 1 504 520 oder 5 
GB 1 316 129 beschrieben sind, wobei sich fluoridangereicherte Formen mit bis zu 20% Fluorid besonders gut 
eignen. 

Auch Ionomerzemente mit rontgenopaken Elementen z. B. Barium, Lanthan, Zirkon, Zink oder das in 
EP 0244959 beschriebene Strontium sind einsetzbar. Die KorngroBe eines derartigen lonomerzementes sollte 
zwischen 0,5—10,0 \im mittlerer KorngroBe liegen, bevorzugt zwischen 0,7 und 6,0 um mittlerer KorngroBe. 10 

Der Fiillstoff kann in siiianisierter ggf. auch unsilanisierter Form vorliegen. 

Als inerte, rontgenopake Fullstoffe konnen inerte d h. hydrolysestabile Glaser eingesetzt werden. Besonders 
geeignet sind Bariumaluminiimsilikatglaser oder auch Strontiumaluminumsilikatglaser der KorngroBe 
0,5-8 urn mittlerer KorngroBe bevorzugt 0,7-4,0 jam, die bevorzugt in silanisierter Form eingearbeitet werden 
sollten. - 15 

Auch andere rontgenopake Fullstoffe, wie Oxide und Fluoride von Seltenen Erden sind einsetzbar. 

Beispiele geeigneter flieBfahiger Mischungen gemaB der Erfindung sind: 



Mischung I 

20 

Bernsteinsaurernonomethacrylester 15% 
Hexandioldimethacrylat 18% 
Hydroxyethylmethacrylat 4,7% 
Ionomer Glas von der Firma ITC* 50% 

Barium Glas von der FirmaSchott# 10% 25 

Aerosil R972 von der Firma Degussa 2% 
Carnpherchinon 0,1% 
Amin 0,3%. 

*) mittlere KorngroBe 4 jim 30 
#) mittlere KorngroBe 1 u.m 
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*) mittlere KorngroBe 1 urn. 





Mischung II 


Butandioldimethacrylat 


15% 


Bis-(2-Methacryloxyethyl)phosphat 


9% 


Triethylenglycoldimethycrylat 


8% 


Hydroxyethylmethacrylat 


7% 


Barium-Ionomer Glas von der Firma ITC* 


50% 


Glasionomer Type II der Firma Shofu 


10% 


Aerosil R972 von der Firma Degussa 


1,6% 


Carnpherchinon 


0,1% 


Amin 


0,3% 



Zur Applikation wird die dunnflieBende Mischung I oder II direkt in die Kavitat eingegeben. Sie verteilt sich 
dort selbstandig durch leichtes Bewegen als dunne Schicht. Diese kann dann mit sichtbarem Licht ausgehartet 
werden. Eine zweite Schicht der Compomermischung wird hinzugefugt, und es erfolgt abermals eine Lichthar- 
tung. Dieses Verfahren wird wiederholt, bis die gesamte Kavitat ausgefuDt ist Vorteilhafter ist, die Kavitat 
vorher mit einem Haftvermittler z. B. SOLIST® der Firma DMG, Hamburg einzupinseln. Danach erfolgt eine 
Schichtung wie oben beschrieben. 

Dies ist in Abb, 4 dargestellt, worin (2) Zahnschmelz und (4) Dentin sind, (2) die Haftvermittler-Schicht und (3) 
die flieBfahige Zusammensetzung (Compomer) in aufgebrachten Schichten darstellen. 

Eine weitere Moglichkeit dieses Verfahren zu verfeinern, besteht darin, die Kavitat nur bis zum Dentinrand 
mit dem flieBfahigen Compomer zu fullen und darauf eine Schicht eines stopfbaren Composites oder Compo- 
mers zu geben und wieder mit Licht zu harteiL Als obere Schicht wird hier bevorzugt ein Composit eingesetzt, 
z. B. Ecusir® Composite von der Firma DMG. Bei dieser Methode gibt es auch die Moglichkeit, mit zwei 
verschieden Haftvermittlern fur Dentin und SchmeLz zu arbeiten. 

Dies ist in Abb. 5 dargestellt, worin (1), (3) und (4) die gleiche Bedeutung wie in Abb. 4 haben, und (2a), (2b) 
zwei verschiedene Haftvermittler sowie (5) ein stopffahiges Composite darstellen. 

Diese Technik ist fur alle Kavitatenklassen anwendbar. Die Kombination von zwei Materialen unterschiedli- 
cher Konsistenz bewahrt sich vor allem in Klasse II Kavitaten, selbst wenn ein approximaler Anteil im Dentin 
Hegt. 

Bei den %- Angaben der Beschreibung handelt es sich stets urn Gew. %-Angaben. 
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o Patentanspruche o 

Past U eaIi 1 s menSetZUng "* Zahnrestaurierun S b estehend aus einer Mischung in der Form einer dunnflQssigen 

5 (a) 25-60 Gew% polymerisierbare Harzmischung enthaltend 3-90 GewO/o einer oder mehrerer 

polymerisierbaren Sauren, 

in QQr 7 i?/ eW0/0 f n f r / aU j tof Sf h "f& enthaltend 1-10 gew% mikrofeines Siliciumdioxid, 
10-99 Gew.% lonenfreisetzenden Fulistoff und 0-80 Gew% inerten rontgenopaken Fulistoff 
(c)hchthartendes Startersystem. 
io 2. Zusammensetzung nach Anspruch l,worin die Harzmischung 10-50% polymerisierbare Sauren enthalt 
3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worm die polymerisierbaren Sauren als Sauregruppen 
Carboxylgruppen, Phosphatreste, Phosponatreste, Schwefelsaurereste und/ oder Suifonatreste enthalten. 
Sauren Cinem AnSpr " Che 1 b ' S 3 ' worin das Mole kulargewicht der polymerisierbaren 

is 5. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, worin die polymerisierbare Saure als 
polymensierbare Komponente Acrylat- oder Methacrylatgruppen enthalt 

nu Z orio7rSseS ZUnS "** dnem ^ VOrhergehenden AnsprQche, worin der ionenfreisetzende Fulistoff 

7. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin der ionenfreisetzende FiiUstoff ein 
20 Caicium-Alumiiuum-Fluor-Silikatist 

8 Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin die Fullstoffmischung mindestens 
50% lonenfreisetzenden FuUstoff enthalt 

9. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin der ionenfreisetzende FuUstoff 
siianisiert ist. 

25 10. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin das mikrofeine Siliziumdioxid 

pyrogene Kieselsaure ist 

11. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin die Fullstoffmischunsr l-5<>/o 
mikrofeines Siliciumdioxid enthalt. 

12. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, worin der inerte Fulistoff siianisiert ist 
30 13. Verfahren zur Fullung einer Zahnkavitat gekennzeichnet durch das Einbringen einer Zusammensetzung 

gemaB einem der AnsprQche 1 bis 12 aus einem Container durch eine schmale KanQle direkt in die Kavitat 
und Lichtharten der Zusammensetzung im Zahn. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, worin der Container aus einer Spritze mit aufgesetzter KanQle besteht 

15. Verfahren nach Anspruch 13, worin der Container aus einem Einmalbehaltnis mit schmaler, langer 
35 Austnttsoffnung besteht 6 

16. Verfahren nach Anspruch 13, worin der Container mittels eines Applikationsgerates in die Kavitat 
entieert wird. 

17. Verfahren nach einem der AnsprQche 13 bis 16, worin vorab die Kavitat mit einem Haftvermittler 
vorbereitet wird, 

40 18. Verfahren nach einem der Anspriiche 13-16, worin vorab die Kavitat im Dentin- und Schmelzbereich 

mit zwei unterschiedhchen Haftvermittlern vorbereitet wird. 

1 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 1 8, worin die dunnflussige Mischung nur das Dentin ersetzt 
und darauf ein an SI ch bekannter polymerisierbarer Zement oder ein an sich bekanntes Composite einer 
festen Konststenz geschichtet wird. 
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